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研究成果の概要（和文）：本研究はゼオライト/アパタイト複合体を用いた放射性Csの回収及び安定化技術の開
発を目的に行った。80℃でのリン酸アンモニウムを用いたアルカリ水熱処理によって合成モルデナイト(MOR)／
アパタイト複合体を作製した。得られた複合体はMORと同等の高いCs吸着能を保持していることが明らかになっ
た。またCs吸着後の複合体とアパタイトマトリックスとの950℃及び1050℃におけるパルス通電加圧焼結及び
1200℃での常圧焼結では、割れのない緻密な焼結体が得られ、0.6MNaCl中におけるCs溶出率は、いずれの焼結体
も1.0%以下の低い値を示した。本技術は、放射性Csの回収および安定化法として期待できる。
研究成果の概要（英文）：In this study we have developed a technology for recovery and long term 
stabilization of radioactive cesium using zeolite / apatite composite. The synthetic mordenite / 
apatite composite was prepared from calcium type synthetic mordenite by an alkaline hydrothermal 
treatment with ammonium phosphate solution at 80℃. The composite prepared was retained high cesium 
adsorption ability as synthetic mordenite.  The zeolite/apatite composite with apatite matrix 
sintered using PECS method at 950℃ and 1050℃ and that sintered using pressureless sintering method
 at 1200℃ were dense sintered bodies without cracking.  The cesium elution percentage of those 
sintered bodies were less than 1.0 % in 0.6 M NaCl.  Therefore this technology can be expected as a 
recovery and long-term stabilization of radioactive cesium.
研究分野：環境材料化学
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１．研究開始当初の背景 
福島第一原子力発電所の事故に伴い飛散
した放射性物質による水や土壌等の汚染は、
その周辺の生活環境に甚大な影響を与えて
いる。様々な放射性核種が放出されたが、現
在は放射線量と半減期の観点から、放射性セ
シウム(Cs-137 半減期30年)が除染・回収作
業の対象となっている。また原子炉には海水
等冷却材が注入され、原子炉及びタービン建
屋内の地下の溜まり水や敷地内のトレンチ
などに放射性物質を多く含んだ数万トン規
模の高レベル汚染水がすでに発生している。
今後その量は原子炉が冷温停止するまでの
長期にわたり、20万トン以上になると予想さ
れている。発電所内に滞留する高レベル汚染
水の浄化には「循環注水冷却システム」が稼
働し、放射性セシウム由来の放射能濃度の低
滅には成功している。しかし、注水に再利用
されている以外の汚染水は、貯水タンクに保
管されている。それに加え１日あたり約 400
トンの地下水が発電所建屋内に漏えいして
おり、貯水タンクは増大する一方である。汚
染水漏れの問題も発生しているため、効果的
な回収材等を利用した固相中への安定化方
法の開発が早急に必要である。さらに高汚染
水の処理に伴い発生する約 2000 m3の高レベ
ル放射性廃棄物の安定な処理方法は未定で
あるため、用いる回収材は土壌排水・雨水・
海水など多くの共存イオン種を含む溶液か
ら放射性セシウムを効率よく分離できる材
料であるとともに、その後の放射性セシウム
の長期安定化も考慮した回収材の開発が必
要不可欠である。 
以上のような緊急性の極めて高いニーズ
を鑑み、本研究ではこれまでに蓄積してきた
無機ナノ複合体（ゼオライト/アパタイト複
合体）を用いた一連の放射性ヨウ素回収・長
期安定化システムに関する基盤技術を、放射
性セシウムに適した材料システムとして応
用し、福島第一原子力発電所及びその周辺の
汚染水からの放射性セシウムの回収・長期安
定化技術を構築する。 
 
２．研究の目的 
本研究ではこれまでに蓄積してきた無機
ナノ複合体（ゼオライト/アパタイト複合体）
を用いた一連の放射性ヨウ素回収・長期安定
化システムに関する基盤技術を、放射性セシ
ウムに適した材料システムとして応用し、福
島第一原子力発電所及びその周辺の汚染水
からの放射性セシウムの回収・長期安定化技
術を構築する。 
一連のヨウ素回収・長期安定化プロセスを
水溶液中で陽イオン態で存在する Csへ応用
するため、以下4項目を実施し、Cs長期安定
固化体を作製する。 
(1) 一連のCs回収・安定化技術の試行 
緊急性を有する本研究は、まず過去のヨウ
素回収・長期安定化システムの研究成果を基
に、それぞれのプロセスを一定条件で行い、
Cs長期安定固化体を作製する。 
 
(2) モルデナイト表面への水酸アパタイト
形成とそのCs吸着能の評価 
多くのゼオライト種の中でモルデナイト
が Csに対して高選択性を示すことは実証済
みである 。本項目ではモルデナイト表面へ
のアパタイト形成を、従来のイオン交換プロ
セスを用いた溶液法で行う。得られた複合体
を Cs回収材に利用するため、モルデナイト
表面にアパタイトを均一かつ多孔質に形成
する最適な条件を決定する必要がある。反応
時間、反応温度、処理回数などの条件検討を
行い、最適化された材料に対して海水を想定
したナトリウムイオンを含む汚染水からの
Cs吸着能を評価し、複合体の有用性を明らか
にする。 
 
(3) Cs吸着モルデナイト表面への水酸アパタ
イト形成 
すでに放射性 Csの吸着に使用されたゼオ
ライトを想定した実用性の高い研究を推進
する。そのため、Cs吸着モルデナイトを用い
たアパタイト形成を行う。本項目ではモルデ
ナイト細孔に吸着した Csが溶出しない条件
でアパタイトを形成する技術が必要となる。
そこで、従来のイオン交換プロセスを用いた
溶液法でのアパタイト形成の最適化に加え
て、リン酸カルシウム飽和溶液や交互浸漬法
による検討を行い、Csが溶出しない最良なア
パタイト形成方法を確立する。 
 
(4) アパタイトマトリックス材との焼成に
よるCs固化体の作製 
上記(2)、(3)の工程により、Cs吸着モルデ
ナイト表面にアパタイトが形成した複合体
が得られ、アパタイトマトリックスとの親和
性は大きく向上していると予想される。アパ
タイトマトリックス材として溶解度積が最
も小さいフッ素アパタイトを用いて、従来の
研究成果を基にパルス通電加圧焼結法と常
圧焼結法での固化体作製を行う。得られた固
化体の各種溶液中における Cs浸出挙動を評
価し、Csの長期安定性を実証する。 
本研究により研究期間内に汚染水からの
Cs回収率 75％以上の複合体の作製、Cs溶出
率0.01％以下の複合体作製条件の決定、相対
密度95％以上の緻密固化体の作製、汚染水中
での Cs保持率 99％以上を実現し、実用性の
高い安心・安全な放射性 Cs回収・長期安定
化技術を構築する。 
 
３．研究の方法 
平成26年度と27年度以降の計画について
記述する。 
 
平成26年度   
(1) 一連のCs回収・長期安定化技術の試行 
蓄積してきた研究成果を基盤にそれぞれ
のプロセスを一定条件で行い、一連の Cs回
収・長期安定化技術を構築する。具体的な研
究手順を以下に示す。 
① Ca型合成モルデナイトの作製（イオン交
換法） 
② Ca型合成モルデナイト表面へのアパタイ
ト形成 (反応温度: 80℃、反応時間: 8時間、
反応溶液: 1 Mリン酸アンモニウム水溶液) 
③ 2000 ppmの非放射性 Csを含む汚染水(模
擬海水)を用いたCs吸着能の評価 
④ 焼成による複合体中のCs安定性評価（浸
出試験） 
⑤ アパタイトマトリックス材（フッ素アパ
タイト）との複合焼結 (パルス通電加圧焼
結法： 焼結温度: 1000℃、圧力：50 MPa）、
常圧焼結法（有機バインダー5 ％含有粉末を
使用し 50 MPaで一軸成型、反応温度：
1200℃）) 
⑥ 固化体を用いた Cs浸出試験(純水・模擬
海水中) 
上記の検討を行うことによりプロセスの
問題点を明確化する。 
 
平成27年度 
(2) モルデナイト表面への水酸アパタイト
形成とそのCs吸着能の評価 
本項目では天然および合成モルデナイト
表面へのアパタイト形成を、従来のイオン交
換プロセスを用いた溶液法で行い、アパタイ
トを均一かつ多孔質に形成する最適な条件
を下記の検討により決定する。 
① 反応時間依存性(1h～168h)   
② 反応温度依存性(25℃～120℃)  
最適化した複合体に対して海水を想定し
た汚染水からの Cs吸着能を濃度依存性によ
り評価する。なお比較として天然及び合成モ
ルデナイト単体についても同様の実験を行
う。 
 
(3) Cs吸着モルデナイト表面への水酸アパタ
イト形成 
実用性の高い研究を実施するため、すでに
使用されたゼオライトを想定した Cs吸着ゼ
オライト(10 ppm, 2000 ppmを吸着させたモ
ルデナイト)の水酸アパタイト形成を下記方
法で行う。 
① イオン交換法  
② リン酸カルシウム飽和水溶液を用いた溶
液法  
③ 交互浸漬法 
 
 
平成28年度 
(4) アパタイトマトリックス材との焼成に
よるCs固化体の作製 
アパタイトマトリックス材として溶解度
積が最も小さいフッ素アパタイトを用いて、
従来の研究成果を基に、低温かつ迅速な焼結
が可能なパルス通電加圧焼結法(PECS法)と、
低エネルギーかつ簡易プロセスである常圧
焼結法を用いた緻密固化体の作製を、下記条
件を検討することにより行う。 
① 焼結温度 (950℃, 1050℃, 1200℃（常圧
焼結)    
② 焼結圧力 (PECS:50 MPa)  
③ 焼結速度 (PECS:50℃/min. 10分保持、 常
圧焼結: 10℃/min.  
④ 複合体の混合率 (15 wt%)  
得られた緻密固化体の Cs浸出実験を純
水・模擬海水中で行いCs浸出率を評価する。 
 
平成29年度 
(5) Cs及び Sr吸着モルデナイト／水酸アパ
タイト複合体の溶液安定性評価（追加課題） 
複合体の溶出実験は、焼成処理前および、
800～1200℃で常圧焼成した複合体及びパル
ス通電加圧焼結法を用いて 1000℃で焼成し
た複合体(2.0g)と0.6 M NaCl水溶液を1～168
時間接触させることで行った。 
 
４．研究成果 
図1にC各温度で合成した合成モルデナイ
ト／アパタイト複合体のSEM像を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 各温度で合成した合成モルデナイト／
アパタイト複合体の SEM像 (a) 40℃、(b) 
80℃、(c) 120℃ 
 
いずれの温度においても合成モルデナイ
ト柱状結晶表面に約 50 nmの HAリン片状結
晶が多孔質かつ均一に形成されていること
が明らかになった。また処理温度により水酸
アパタイトの形成量に大きな差は見られな
かった。上記結果より以下の Cs吸着や焼結
実験には、80℃で合成した合成モルデナイト
／アパタイト複合体を用いた。 
なお、1時間処理において合成モルデナイ
ト表面に約5%の水酸アパタイトが形成し、そ
の後処理時間が経過しても形成量に変化は
見られなかった。処理回数依存では、処理回
数の増加と共に水酸アパタイト形成量は増
加した(5回処理水酸アパタイト形成率:約
17%)。このように水酸アパタイト形成は処理
回数により増加させることができ、反応温度
と反応時間には大きく影響しないことが明
らかになった。 
図 2に得られた複合体の Cs吸着率を比較
試料の合成モルデナイト(NH4+型：NH4+-MOR)と
ゼオライトAのCs吸着率と共に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2 複合体のCs吸着率 
 
0.6 M NaCl中における複合体の Cs吸着率
は、合成モルデナイトと比較して減少するも
のの高い値を保持していた。特に 100 mg/L
以下では、合成モルデナイトと同等の吸着率
を保持した（純水中 99 %以上、0.6 M NaCl
中 85 %以上)。また吸着等温線はラングミュ
ア型と一致し、その最大吸着量は0.89 mmol/g
と高い値を示した。 
なお、すでに使用されたモルデナイトを想
定した Cs吸着モルデナイトのリン酸カルシ
ウム飽和水溶液（SBF溶液）や交互浸漬法に
よる処理では、SBF溶液中において水酸アパ
タイト化でき、低いCs溶出率を示した(4.6%)。
しかし Cs溶出率 0.01％以下は達成できず、
使用済みの Cs吸着モルデナイトの水酸アパ
タイト化に伴う Cs溶出の大幅な抑制は困難
なことが明らかになった。あらかじめ焼成す
るなどの改善が必要である。 
図3にPECS法を用いて950℃焼結した複合
体／フッ素アパタイト焼結体の写真(図 3)を
示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図3  複合体／フッ素アパタイト複合焼結体 
 
PECS法では950℃と1050℃での50MPaの焼
結において割れのない緻密な焼結体が得ら
れ、常圧焼結においても PECS法と比較して
密度が低いものの割れのない焼結体が得ら
れた。 
また PECS法の焼結体(950℃)の STEM像は合
成モルデナイト周辺を緻密化した（焼結し
た）フッ素アパタイトが覆っている様子が観
察され空隙は見られなかった。 
0.6 M NaCl中における Cs溶出実験では、
いずれの焼結体も1.0 %以下の低いCs溶出率
を示し、純水中では検出限界以下となった。   
以上より、汚染水中での Cs保持率 99％以
上を達成でき、実用性の高い安心・安全なCs
回収・安定化技術を構築できることが明らか
になった。 
 本研究を踏まえて、本複合体のCsとSrの
吸着実験を行った結果、Csと Srの同時吸着
が可能なことが明らかになった。そのためCs
及び Sr吸着合成モルデナイト／アパタイト
複合体の常圧焼結とPECS焼結を行った。 
PECS法を用いて 1000℃で作製した焼結体
は、常圧焼結体と比較して加圧焼結の効果に
より低温で緻密な焼結体が得られた。常圧焼
結体の XRDパターンから、900℃まではモル
デナイトの構造を保持し、1000℃ではモルデ
ナイトの回折線が減少しブロードな回折線
(非晶質化)が見られ、さらに水酸アパタイト
由来と思われるβ-TCPの回折線が見られた。
1100℃及び 1200℃ではモルデナイトの回折
線は消滅し、クリストバライト及び長石の回
折線が見られた。TEM-EDX分析結果からは
1200℃で作製した常圧焼結体は多数の結晶
が局在し、Csは長石または非晶質相、Srは
β-TCP相に保持されていた。1000℃で作製し
たPECS焼結体では、Csはモルデナイト相(一
部非晶質化)、Srは表面のβ-TCP相に保持さ
れていた。 
CsおよびSr溶出実験は、焼成処理前、800℃
～1200℃で常圧焼成した複合体及び PECS法
で 1000℃で焼成した複合体と 0.6 M NaCl水
溶液を1～168時間接触させることで行った。
焼成処理前では、短時間で Csは 33%、Srは
57%の溶出率を示した。800℃～1000℃の常圧
焼結体は、焼成温度の増加に伴い Cs溶出速
度は遅くなった。Cs溶出率は 800℃と 900℃
の常圧焼結体では、焼成処理前と比較して高
くなり、900℃で最大値（51%）を示した。ま
た 1000℃の常圧焼結体では、13%まで低下し
た。1100℃、1200℃の常圧焼結体及び1000℃
の PECS焼結体では 1.0%以下の溶出率となっ
た。これらの結果はモルデナイト構造を保持
している焼成前では、イオン交換反応による
Cs溶出が起こり反応速度は速いが、800℃、
900℃、1000℃では一部非晶質化しておりイ
オン交換と溶出が起き、反応速度が遅くなっ
たことに起因すると考えられる。また Cs溶
出率は、非晶質化が進んだ 900℃で最も高く
なり、SiO2や長石への再結晶化が進むにつれ
て溶出率は低下し、1100℃、1200℃の常圧焼
結体ではほとんど溶出しなかったと考えら
れる。さらに PECS焼結で 1000℃で得られた
焼結体は、常圧焼結体と比較して緻密化が進
み、Cs溶出を抑制できたと考えられる。一方
Sr溶出は、水酸アパタイトの粒成長およびβ
-TCPへの相転移が進む900℃以上でいずれの
焼結体も 1.0 %以下に抑制できることが明ら
かになった 
以上の結果は常圧焼結体では 1100℃以上
の焼結で、PECS焼結では 1000℃の焼結で得
られた複合焼結体がCsとSrの溶出を大幅に
抑制でき、Csと Srの固定化に有用であるこ
とを示している。放射性CsだけでなくSrの
長期固定化法として本技術の利用が期待で
きる。 
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